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Katalysator f Or Gasphasenoxidationen 
Beschreibung 

5 Die Erflndung betrifft einen Katalysator for Gasphasenoxidationen, der einen inerten 
Trdger und elne unter Zuhilfenahme eines polymeren Bindemittels darauf aufgebrach- 
te v Clbergangsmetalloxide enthaltende katalytisch aktive Masse umfasst, sowie ein Ver- 
fahren zur katatytischen Gasphasenoxidatlon von aromatischen Kohlenwasserstoffen 
zu CarbonsSuren und/oder CarbonsSureanhydriden unter Verwendung des Katalysa- 

10 tors. 

Eine Vielzahl von Carbonsduren und/oder Carbonsdureanhydriden wird technisch 
durch die katalytische Gasphasenoxidatlon von aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
wie Benzol, den Xylolen, Naphthalin, Toluol Oder Durol, in Festbettreaktoren, vorzugs- 

15 welse RohrbQndelreaktoren, hergestellt. Man kann auf diese Weise z. B. Benzoesdure, 
Maleinsaureanhydrid, PhthalsSureanhydrld, Isophthalsaure, Terephthalsdure Oder Py- 
romellithsaureanhydrid erhalten. Im Allgemeinen leitet man ein Gemisch aus einem 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise Luft und dem zu oxidieren- 
den Ausgangsmaterlal durch eine Vielzahl in einem Reaktor angeordneter Rohre, in 

20 deneh sich eine SchQttung mindestens eines Katalysators befindet. Zur Temperaturre- 
gelung sind die Rohre von einem Warmetragermedium, beispielsweise einer Salz- 
schmelze, umgeben. 

Als Katalysatoren haben sich fQr diese Oxidationsreaktionen so genannte Schalenkata- 
25 lysatoren bewdhrt, bei denen die katalytisch aktive Masse schalenfGrmig auf einem 
inerten TrSgermaterial, wie Steatit aufgebracht ist. Als katalytisch aktive r Bestandteil 
der katalytisch aktiven Masse dieser Schalenkatalysatoren dient im allgemeinen neben 
Titandloxid (in Form seiner Anatasmodifikation) Vanadiumpentoxid. Des weiteren kttn- 
nen in der katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen eine Vielzahl anderer oxidi- 
30 scher Verbindungen enthalten sein, die als Promotoren die Aktivitat und Selektivitat 
des Katalysators beeinfiussen. 

Zur Herstellung derartiger Schalenkatalysatoren wird eine wassrige und/oder ein orga- 
nisches Ldsungsmittel enthaltende Ldsung oder Suspension der Aktivmassenbestand- 
35 teile und/oder deren VorlSuferverbindungen auf das TrSgermaterial bei erhdhter Tem- 
peratur aufgesprOht, bis der gewOnschte Aktivmassenanteil am Katalysatorgesamtge- 
wicht erreicht ist. 

Um die Qualitat der Beschichtung zu verbessern, wurde in der Technik dazu Qberge- 
40 gangen, der Suspension organische Binder, bevorzugt Copolymere, vorteilhaft in Form 
einer wassrigen Dispersion, von VinylacetatA/inyllaurat, Vinylacetat/Acrylat, Sty- 
rol/Acrylat sowie Vinylacetat/Ethylen zuzusetzen. Der Binderzusatz hat zudem den 
Vorteil, dass die Aktivmasse gut auf dem Trager haftet, so dass Transport und EinfQI- 
len des Katalysators erieichtert werden. 

45 
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Bei der thermischen Behandlung bel Temperaturen Qber 200 bis 500 °C entweicht der 
Binder durch thermische Zersetzung und/oder Verbrennung aus der aufgetragenen 
Schicht. Melst erfotgt die thermische Behandlung in situ Im Oxidationsreaktor. 

5 Aus der EP-A 0 744 214 ist ein TrSgerkatalysator bekannt, der durch Aufbringen einer 
Oberflachenbeschlchtung auf einen inerten TrdgerkOrper erhaiten wird. Als organische 
Binder slnd Vinylacetat/Vinyllaurat, Vinylacetat/Acrylat, Styrof/Acrylat, Vlnylacetat/Ma- 
leat sowie Vinylacetat/Ethylen genannt 

10 Die DE-A 197 17 344 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren, bei 
dem ein Gemlsch von Oxiden in Gegenwart von Wasser gemahlen und anschlleBend 
auf Tragerkttrper aufgetragen wird. Als organische Binder slnd Vinylacetat/Vinyllaurat, 
Vinylacetat/Acrylat, Styrol/Acrylat, Vlnylacetat/Maleat sowle Vinylacetat/Ethylen ge- 
nannt. 

15 

Die US-A 4,397,768 beschreibt einen Katalysator zur Phthalsaureanhydridherstellung. 
Die aktive Masse wird mittels organischer Binder wie Vinyiacetat/Vlnyllaurat, Vinylace- 
tat/Acrylat, Styrol/Acrylat, Vinylacetat/Maleat oder Vinylacetat/Ethylen auf einen inerten 
TrSger aufgebracht. 

20 

Aus der DE-A 198 24 532 ist ein Bindemittel zur Herstellung von Schalenkatalysatoren 
bekannt, das aus einem Polymerisat von ethylenisch ungesfittigten SSureanhydrlden 
und einem Alkanolamin mlt mindestens 2 OH-Gruppen, hdchstens 2 Stickstoffatomen 
und hdchstens 8 C-Atomen besteht. 

25 

Die EP-A 0 068 192 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung abriebfester 
Schalenkatalysatoren. Als Bindemittel werden Glucose oder Harnstoff empfohlen. 

Aus der DE-A 22 38 067 geht ein Tragerkatalysator hervor, dessen VzOsfTlOz enthal- 
30 tende Aktivmasse mittels einer Vinylacetat-Vinyllaurat-Copolymerdispersion mlt 25 
Gew.-% Vinyllaurat auf Tragerkttrper aufgebracht wird. Vinyllaurat-haltlge Copolymer- 
dispersionen sind Spezialdispersionen, die nicht in grofier Menge verfOgbar sind und 
deren Einsatz die Rohstoffkosten des Katalysators verteuert. 

35 Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, einen Katalysator fOr Gasphasenoxidatio- 
nen bereitzustellen, der unter Verwendung handelsQblicher Copolymerdispersionen 
hergestelit ist und eine hohe Aktivitat bezQglich der zu katalysierenden Gasphasenoxi- 
dation aufweist. 

40 Es wurde nun gefunden, dass die Monomerzusammensetzung des polymeren Binde- 
mittels einen bedeutenden Einfluss auf die Aktivitat des erhaltenen Schalenkatalysa- 
tors hat. 

Die Erfindung betrifft einen Katalysator fQr Gasphasenoxidationen, der einen inerten 
45 TrSger und eine darauf aufgebrachte, Obergangsmetalloxide enthaitende kataiytisch 
aktive Masse umfasst, oder einen Prakatalysator fQr den Katalysator, wobei der 
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(Prd)Katalysator erhaitlich 1st durch Behandeln des inerten Tragers mit elner wassrtgen 
Suspension Oder Losung der Obergangsmetalloxide Oder deren Voriauferverbindun- 
gen, die aulierdem eine Blndemitteldlsperslon enthalt, wobei das Bindemittel eln Copo- 
lymer eines a-Olefins und eines Vlnyl-Cr-Crcarboxylats 1st, dessen Vinyl-CrC^ 
5 carboxylatgehalt wentgstens 62 Mol-%, vorzugsweise 63 bis 95 Mol-%, betrdgt. 

Die Ursachen fur den Einfluss des Bindemittels auf die Aktivitat des erhaltenen Kataly- 
sators sind nicht vollstandlg aufgeklart Katalysatoren fUr Gasphasenoxidationen ent- 
halten redoxaktive Obergangsmetalloxide wie V 2 0 6 . Als katalytische Zentren kommen 

1 0 hierbei Vandylgruppen (V=0) oder V-O-V- Oder V-O-Trager-Br0cken in Betracht. Nach 
Grzybowska [B. Grzybowska-Swierkosz, "Vanadla-Titanla Catalysts for Oxidation of o- 
Xylene and other Hydrocarbons", Appl. Catal. A: General 167 (1997) 263-310] ist Va- 
nadylgruppen zwar die Fahigkeit zur Wasserstoffabstraktion zuzuordnen, der Sauer- 
stoff ist jedoch sehr stark gebunden, so dass keine Insertion des Sauerstoffatoms in 

15 eine Kohlenstoff-Vyasserstoff-Blndung des zu oxidierenden Substrats moglich ist. V-O- 
V- oder V-O-Trager-Gruppen besltzen hingegen die FShigkelt zur Sauerstofflnsertion. 
Nach Went et al. [G. T. Went, L-J. Leu, A. T. Bell, "Quantitative Structural Analysis of 
Dispersed Vanadia Species in Ti0 2 (Anatase)-Supported V 2 05 n J. Catal. 134 (1992) 
479-491] werden endstandige Sauerstoffatome leichter von H 2 reduziert. Wie in den 

20 nachfolgenden Beispielen gezeigt, welsen die erfindungsgemaRen Katalysatoren bei 
der temperaturprogrammierten Reduktion (TPR) eine verrlngerte H r Aufnahme auf; 
offenbar ist der Anteil monomerer Vanadylspezies (mit V=0 Gruppen) zugunsten po- 
lymerer Vanadylspezies verringert. Vermutiich kommt es zu einer Komplexlerung der 
Obergangsmetallspezies durch das erfindungsgemaii eingesetzte Bindemittel, wodurch 

25 die Art und Weise der Abscheidung auf dem Trager modifiziert wird. 

Erfindungsgemaii verwendet man als Bindemittel ein Copolymer eines a-Olefins und 
eines Vinyl-C^C^carboxylats mit hohem Vinyl-C 2 -C 4 -carboxylatgehalt (Der "Gehalt" 
eines Copolymers an einem bestimmten Monomer bezieht sich auf den Gehalt an ein- 

30 polymerisierten Einheiten des Monomers). Bei den Copolymeren handelt es sich in der 
Regel urn statistische Copolymere. Geeignete Vinyl-CrC^carboxylate sind vor allem 
Vinylacetat und Vinylpropionat, wovon Vinylacetat besonders bevorzugt ist. Als Como- 
nomere kommen a-Olefine mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere Ethylen, 
Propylen, Buten, Hexen oder Octen, in Betracht, wovon Ethylen bevorzugt ist. Ethylen- 

35 Vinylacetat-Copolymere sind besonders bevorzugt, insbesondere solche mit 63 bis 70 
Mol-% Vinylacetat und 37 bis 30 Mol-% Ethylen. 

Die erfindungsgemaii eingesetzten Bindemittel sind als wassrige Dispersionen han- 
delsQblich, mit einem Feststoffgehalt von z. B. 35 bis 65 Gew.-%. Die eingesetzte 

40 Menge solcher Bindemitteldispersionen betragt im Allgemeinen 2 bis 45 Gew.-%, vor- 
zugsweise 5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Lfisung oder Suspension der Obergangsmetalloxide oder deren Vorlaufer- 
verbindungen. Der Gehalt gelc-ster und/oder suspendierter Obergangsmetalloxide oder 
deren Vorlauferverbindungen in der LSsung oder Suspension betragt dabei im Allge- 

45 meinen 20 bis 50 Gew.-%. 
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Vorzugsweise enthalt die katalytisch aktive Masse Im calzinlerten Zustand, bezogen 
auf die Gesamtmenge der katalytisch aktlven Masse, 1 bis 40 Gew.-% Vanadlumoxld, 
berechnet als V 2 0 6 , und 60 bis 99 Gew.-% Tltandoxid, berechnet als TI0 2 . Die kataly- 
tisch aktive Masse kann daneben bis zu 1 Gew.-% einer CSsiumverblndung, berechnet 
5 als Cs, bis zu 1 Gew.-% einer Phosphorverblndung, berechnet als P und bis zu 10 
Gew.-% Antlmonoxid, berechnet als Sb 2 0 3 enthalten. 

Neben den fakultativen an Zusatzen Caslum und Phosphor konnen im Prinzip in der 
katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen eine Vielzahl anderer oxidlscher Verbin- 

1 0 dungen enthalten seln, die als Promotoren die Aktivitat und Selektivitat des Katalysa- 
tors beeinflussen, beispielswelse Indem sie seine Aktivitat absenken oder erhohen. Als 
solche Promotoren selen belspielhaft die Alkalimetalloxide, insbesondere aufter dem 
genannten Casiumoxid, Lithium-, Kalium- und Rubldiumoxid, Thallium(l)oxid, Alumlnl- 
umoxld, Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxld, Sil- 

15 beroxld. Kupferoxid, Chromoxid, Molybdflnoxid, Wolframoxid, Irldiumoxid, Tantaloxld, 
Nioboxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid genannt. In der Regel wird aus dieser 
Gruppe Casium als Promoter verwendet. 

Femer kommen von den genannten Promotoren noch bevorzugt als Zusatze die Oxide 
20 von Niob und Wolfram in Mengen von 0,01 bis 0,50 Gew.-%, bezogen auf die kataly- 
tisch wirksame Masse in Betracht. Als die Aktivitat erhShenden aber die Selektivitat 
vermindernden Zusatz kommen vor allem oxidische Phosphorverbindungen insbeson- 
dere Phosphorpentoxld in Betracht. 

25 Die katalytisch aktive Masse kann auch in zwei Oder mehreren Schichten aufgebracht 
sein, wobei z. B. die innere Schicht Oder die innere Schichten einen Antimonoxidgehalt 
von bis zu 15 Gew.-% und die aufiere Schicht einen urn 50 bis 100% verringerten An- 
timonoxidgehalt aufweisen. Dabei ist in der Regel die innere Schicht des Katalysators 
phosphorhaltig und die auftere Schicht phosphorarm Oder phosphorfrei. 

30 

Die Schichtdicke der katalytisch aktiven Masse betragt in der Regel 0,02 bis 0,2 mm, 
vorzugsweise 0,05 bis 0,15 mm. Der Aktivmasseanteil am Katalysator betragt Qbli- 
cherweise 5 bis 25 Gew.-%, meist 7 bis 15 Gew.-%. 

35 Das eingesetzte Titandioxid besteht vorteilhaft aus einem Gemisch eines Ti0 2 mit einer 
BET-Oberflache von 5 bis 15 m 2 /g und eines Ti0 2 mit einer BET-Oberflache von 15 bis 
50 m 2 /g. Man kann auch ein Titandioxid mit einer BET-Oberflache von 5 bis 50 m/g, 
vorzugsweise 1 3 bis 28 m/g verwenden. 

40 Als inertes Tragermaterial kdnnen praktisch alle Tragermaterialien des Standes der 
Technik, wie sie vorteilhaft bei der Herstellung von Schalenkatalysatoren fQr die Oxida- 
tion aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbon- 
saureanhydriden eingesetzt werden, Verwendung finden, beispielsweise Quarz (Si0 2 ), 
Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (Al 2 0 3 ), Alumini- 

45 umsilikat, Steatit (Magnesiumsilikat), Zirkoniumsilikat, Cersilikat Oder Mischungen die- 
ser Tragermaterialien. Das Tragermaterial ist in der Regel nicht-poros. Der Ausdruck 
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w nicht-por6s" 1st dabel Im Slnne von "bis auf technlsch unwlrksame Mengen an Poren 
nlcht-porOs" zu verstehen, da technlsch unvermeldlich eine geringe Anzahl Poren Im 
Tragermateriat, das idealerwelse kelne Poren enthalten sotlte, vorhanden sein kdnnen. 
Als vortellhafle TrSgermateriallen sind Insbesondere Steatit und Sillciumcarbld hervor- 

5 zuheben. Die Form des Tragermaterials 1st fQr die erfindungsgemafien Prflkatalysato- 
ren und Schalenkatalysatoren im Ailgemeinen nicht krltisch. Belsplelswelse kfinnen 
Katalysatortrfiger In Form von Kugeln, Rlngen, Tabletten, Splralen, RGhren, Extrudaten 
Oder Splitt verwendet werden. Die Dlmenslonen dleser Katalysatortrager entsprechen 
denen Oblicherwelse zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fQr die Gasphasenpar- 

1 0 tialoxidatlon von aromatlschen Kohlenwasserstoffen verwendeten Katalysatortragern. 
Bevorzugt wird Steatit in Form von Kugeln mit einem Durchmesser von 3 bis 6 mm 
Oder von Rlngen mit elnem aulieren Durchmesser von 5 bis 9 mm und einer LSnge von 
3 bis 8 mm und elner Wandstarke von 1 bis 2 mm verwendet 

1 5 Die Aufbringung der einzelnen Schichten des Schalenkatalysators kann mit belieblgen 
an sich bekannten Methoden erfolgen, z. B. durch AufsprOhen von LOsungen oder 
Suspensionen in der Dragiertrommel oder Beschichtung mit einer L6sung oder Sus- 
pension in einer Wirbelschicht. 

20 Bei der Beschichtung des Katalysatortrdgers mit der katalytisch aktiven Masse werden 
im Ailgemeinen Beschichtungstemperaturen von 20 bis 500 °C angewandt, wobei die 
Beschichtung in der Beschichtungsapparatur unter Atmospharendruck oder unter re- 
duziertem Druck erfolgen kann, Im Ailgemeinen erfolgt die Beschichtung bei 0 °C bis 
200 °C, vorzugsweise bei 20 bis 150 °C, insbesondere bei Raumtemperatur bis 120 °C 

25 durchgefQhrt. 

Durch thermische Behandlung des so erhaltenen Prakatalysators bei Temperaturen 
Ober 200 bis 500 °C entweicht das Bindemittel durch thermische Zersetzung und/oder 
Verbrennung aus der aufgetragenen Schicht. Vorzugsweise erfolgt die thermische Be- 
30 handlung in situ im Gasphasenoxidationsreaktor. 

In bevorzugten Ausftihrungsformen zeichnen sich erfindungsgemaiie Katalysatoren 
nach erfolgter thermische Zersetzung und/oder Verbrennung des Bindemittels (z. B. 
nach vierstOndiger Calzination bei 400 °C) durch einen H^Verbrauch von weniger als 
35 5,5 mol/mol Vanadium (mol H 2 , bezogen auf die im Katalysator enthaltene Menge Va- 
nadium in moi), vorzugsweise weniger als 5,0 mol/mol Vanadium, aus, wenn sie von 
25 auf 923 K in einem Wasserstoff enthaltenden Inertgasstrom erhitzt werden. 

Die erflndungsgemaften Katalysatoren eignen sich generell zur Gasphasenoxidation 
40 aromatischer C 6 - bis C 10 -Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, den Xylolen, Toluol, Naph- 
thalan oder Durol (1 ,2,4,5-Tetramethylbenzol) zu Carbonsauren und/oder Carbonsau- 
reanhydriden wie Maieinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Benzoesaure und/oder 
Pyromellithsauredianhydrid. 

45 Insbesondere ermoglichen die neuen Schalenkatalysatoren eine signifikante Steige- 
rung der Selektivitat und Ausbeute bei der Herstellung von Phthalsaureanhydrid. 
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Zu diesem Zweck werden die erflndungsgemflft hergestellten Katalysatoren in von au- 
Ben auf die Reaktionstemperatur, beispielswelse mlttels Salzschmelzen, thermostati- 
slerte Reaktlonsrohre gefQIlt und Qber die so bereitete KatalysatorschOttung das Reak- 
5 tionsgas Temperaturen von im allgemeinen 300 bis 450 °C, vorzugsweise von 320 bis 
420 °C und besonders bevorzugt von 340 bis 400 °C und bei einem Oberdruck von im 
allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 bar mit einer Raumge- 
schwindigkeit von Im allgemeinen 750 bis 5000 h geleitet. 

10 Das dem Katalysator zugefQhrte Reaktionsgas wlrd im allgemeinen durch Vermischen 
von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, das aulier Sauerstoff noch ge- 
eignete Reaktionsmoderatoren und/oder VerdQnnungsmittel, wie Dampf, Kohlendioxid 
und/oder Stickstoff, enthalten kann, mit dem zu oxidlerenden, aromatischen Kohlen- 
wasserstoff erzeugt, wobei das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im allgemei- 

15 nen 1 bis 100 mol-%, vorzugsweise 2 bis 50 mol-% und besonders bevorzugt 10 bis 30 
mol-% Sauerstoff, 0 bis 30 mol-%, vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Wasserdampf sowie 0 
bis 50 mol-%, vorzugsweise 0 bis 1 mol-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten 
kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das molekularen Sauerstoff enthalten- 
de Gas im allgemeinen mit 30 g bis 1 50 g Je Nm 3 Gas des zu oxidierenden, aromati- 

20 schen Kohlenwasserstoffs beschickt. 

Vorteilhaft wird die Gasphasenoxidation so durchgefdhrt, dass man zwei oder mehr 
Zonen, vorzugsweise zwei Zonen der im Reaktionsrohr befindlichen KatalysatorschOt- 
tung auf unterschiedliche Reaktionstemperaturen thermostatisiert, wozu beispielsweise 

25 Reaktoren mit getrennten SalzbSdern elngesetzt werden kttnnen. Wird die Umsetzung 
In zwei Reaktionszonen durchgefOhrt wird im allgemeinen die zum Gaseintritt des Re- 
aktionsgases hin gelegene Reaktionszone, welche Im allgemeinen 30 bis 80 mol-% 
des gesamten Katalysatorvolumens umfasst, auf eine urn 1 bis 20 °C, vorzugsweise 
urn 1 bis 10 °C und insbesondere urn 2 bis 8 °C hahere Reaktionstemperatur als die 

30 Gasaustritt hingelegene Reaktionszone thermostatisiert. Altemativ kann die Gaspha- 
senoxidation auch ohne Aufteilung in Temperaturzonen bei einer Reaktionstemperatur 
durchgefOhrt werden. 

UnabhSngig von der Temperaturstrukturierung hat es sich als besonders vorteilhaft 
35 erwiesen, wenn in den oben angegebenen Reaktionszonen der KatalysatorschOttung 
Katalysatoren eingesetzt werden, die sich in ihrer katalytischen Aktivitat und/oder che- 
mischen Zusammensetzung ihrer Akttvmasse unterscheiden. Vorzugsweise wird bei 
Anwendung zweier Reaktionszonen in der ersten, also zum Gaseintritt des Reaktions- 
gases hin gelegenen Reaktionszone, ein Katalysator eingesetzt, der in Vergleich zum 
40 Katalysator, welcher sich in der zweiten, also zum Gasaustritt hin gelegenen Reakti- 
onszone, befindet, eine etwas geringere katalytische Aktivitat hat. Im allgemeinen wird 
die Umsetzung durch die Temperatureinstellung so gesteuert, dass in der ersten Zone 
der grflfite Teil der im Reaktionsgas enthaltenen aromatischen Kohlenwasserstoff bei 
maximaler Ausbeute umgesetzt wird. 
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Bevorzugt werden drei- bis fOnflaglge Katalysatorsysteme verwendet, insbesondere 
drel- und viertagige Katalysatorsysteme. 

In elner bevorzugten AusfQhrungsform elnes dreilagigen Katalysatorsystems welsen 
5 die Katalysatoren folgende Zusammensetzung auf: 

fQr die erste, oberste Schlcht (Schlcht a)): 

7 bis 10 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese 
Aktlvmasse: 

10 6 bis 1 1 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 6 ) 

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0,1 bis 1 Gew.-% elnes Alkali (ber. als Alkalimetall), insbesondere CSsiumoxid 
enthait und als Rest zu 100 Gew.-% Titandloxld in Anatasmodiflkation mit elner 
BET-OberflSche von 5 bis 15 m 2 /g aufwelst 

15 

fQr die zweite, mittlere Schicht (Schlcht b)): 

7 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese 
Aktivmasse: 

5 bis 13 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ) 
20 0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0 bis 0,4 Gew.-% eines Alkali (ber. als Alkalimetall), insbesondere CSsiumoxid 
0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P) 
enthait und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation, 
gegebenenfalls wie in Schicht a) 

25 

fQr die dritte, unterste Schicht (Schicht c)): 

8 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese 
Aktivmasse: 

5 bis 30 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ) 
30 0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0 bis 0,3 Gew.-% eines Alkali (ber. als Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid 
0,05 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P) 
enthait und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid, insbesondere in Anatasmodifika- 
tion, gegebenenfalls wie in Schicht a). 

35 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform eines vierlagigen Katalysatorsystems weisen 
die Katalysatoren folgende Zusammensetzung auf: 

fOr die erste Schicht (Schicht a)): 
40 7 bis 10 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei die- 

se Aktivmasse: 
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6 bis 1 1 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O e ) 
0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0,1 bis 1 Gew.-% eines Alkali (ber. als Alkallmetall), insbesondere Caslumoxid 
enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer 
5 BET-Oberflache von 5 bis 15 m 2 /g aufweist 

f Qr die zweite Schlcht (Schicht b1 )): 

7 bis 1 2 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei dle- 
se Aktivmasse: 

10 4 bis 1 5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 6 ) 

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0,1 bis 1 Gew.-% eines Alkali (ber. als Alkalimetall), insbesondere Caslumoxid 
0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P) 
enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation, gegebe- 
1 5 nenfalls wie in Schicht a) 

fOr die dritte Schicht (Schicht b2)): 

7 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei die- 
se Aktivmasse: 

20 5 bis 1 5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 6 ) 

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0 bis 0,4 Gew.-% eines Alkali (ber. als Alkalimetall), insbesondere Caslumoxid 
0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P) 
enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation, gegebe- 
25 nenfalls wie in Schicht a) 

fQr die vierte Schicht (Schicht c)): 

8 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei die- 
se Aktivmasse: 

30 5 bis 30 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ) 

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0,05 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P) 

enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation, gegebe- 

nenfalls wie in Schicht a). 

35 

Allgemeln kbnnen die Katalysatorschichten a), b), c) und/oder d) auch so angeordnet 
sein, dass sie jeweils aus zwei oder mehreren Schichten bestehen. Diese Zwischen- 
schichten haben vorteilhaft intermediate Katalysatorzusammensetzungen. 

40 Anstelle von gegeneinander abgegrenzter Schichten der verschiedenen Katalysatoren 
kann auch ein quasi-kontinuierlicher Obergang der Schichten und ein quasi- 



8 



WO 2005/011862 



PCT/EP2004/008596 



gleichmftssiger Anstleg der Aktivitat dadurch bewlrkt werden, dass man beim Ober- 
gang von einer Schlcht zur nflchsten Schlcht eine Zone mlt einer Vermischung der auf- 
einander folgenden Katalysatoren vomimmt. 

5 Die SchQttungsiange der ersten Katalysatorschicht macht vorzugswelse mehr als 30 
bis 80 % der gesamten KatalysatorfOllhOhe im Reaktor aus. Die SchQttungshtthe der 
ersten beiden, bzw. der ersten drel Katalysatorschlchten macht vorteilhaft mehr als 60 
bis 95 % der gesamten KatalysatorfOllhOhe aus. Typische Reaktoren welsen eine F0II- 
hOhe von 250 cm bis 350 cm auf. Die Katalysatorschlchten kOnnen auch gegebenen- 
1 0 falls auf mehrere Reaktoren vertellt werden. 

GewQnschtenfalls kann man fOr die PhthalsSureanhydridherstellung noch elnen nach- 
geschalteten Finishing-Reaktor vorsehen, wie er beispielsweise In der DE-A 198 07 
018 oder DE-A 20 05 969 beschrleben 1st. Als Katalysator verwendet man dabei im 
15 Vergleich zum Katalysator der letzten Schicht vorzugswelse elnen noch aktiveren Kata- 
lysator. 

Wird die PSA-Herstellung mit den erfindungsgemafJen Katalysatoren unter Anwendung 
mehrerer Reaktionszonen, in denen sich unterschiedliche Katalysatoren befinden, 

20 durchgefOhrt, so kfinnen in alien Reaktionszonen die neuen Schalenkatalysatoren ein- 
gesetzt werden. Es kftnnen aber im allgemeinen bereits erhebliche Vorteile gegenQber 
herkfimmlichen Verfahren erzielt werden, wenn nur in einer der Reaktionszonen der 
KatalysatorschOttung, beispielsweise der ersten Reaktionszone, oder den ersten bei- 
den Reaktionszonen, erfindungsgemSBe Schalenkatalysator verwendet werden und in 

25 den Qbrigen Reaktionszonen auf herkdmnrdiche Weise hergestellte Schalenkatalysato- 
ren benutzt werden. In der (den) ersten Reaktionszone(n) herrschen im Vergleich zu 
den stromabwarts gelegenen Reaktionszonen hdhere Hotspot-Temperaturen; hler wird 
der Hauptteil des Ausgangskohlenwasserstoffs zu dem gewQnschten Oxidationspro- 
dukt und/oder Intermediaten oxidiert, so dass die Vorteile der erfindungsgemaBen Ka- 

30 talysatore in der ersten Stufe oder der ersten und zweiten Stufe besonders zum Tragen 
kommen. 



Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher veranschaulicht. 

35 

A. Katalysatorherstellung 

Oberschichtkatalysatoren R1.1 bis R1.4 

40 34,64 g Titandioxid (BET-Oberflache 9 m2/g), 64,33 g Tttandioxid (BET-Oberfiache 20 
m2/g), 7,82 g Vanadiumpentoxid, 2,60 g Antimonoxid, 0,444 g Casiumcarbonat wurden 
in 650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden gerOhrt. Dieser Suspen- 
sion wurden die in der nachstehenden Tabelle 1 angegebenen Binder zugesetzt. Die 
erhaltene Suspension wurde anschlieBend auf 1200 g Steatit (Magnesiumsilikat) in 
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Form von Ringen (7x7x4 mm, Au&endurchmesser, Lfinge, Innendurchmesser) auf- 
gesprOht und getrocknet. Das Oewicht der aufgebrachten Schale betrug 8,0 % das 
Gesamtgewichts des fertlgen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse enthielt nach vlerstQndiger Calcination bei 400 °C 7,12 Gew.% Va- 
5 nadium (berechnet als V 2 0 6 ), 2,37 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ), 0,33 Gew.- 
% Casium (berechnet als Cs) und 90,1 Gew.-% Titandloxid. 



Tabelle 1 

10 



Kat. 


Binder 

(molares Comonomerverhaltnis) 


Blndermenge 


R1.1 


Vinylacetat-Ethylen-Copolymer 
(63:37) 


25 


R1.2 


Vinylacetat-Ethylen-Copolymer 
(67:33) 


25 


R1.3* 


Vinylacetat-Ethylen-Copolymer 
(60:40) 


25 


R1.4* 


Hydroxyethylcellulose 


4 



*Vergteichsbeispiele 



Mittelschichtkatalysator R2: 

1 5 34,32 g Titandloxid (BET-Oberfiache 9 m 2 /g), 1 02,90 g Titandioxid (BET-Oberfiache 20 
m 2 /g), 1 1,0 g Vanadiumpentoxid, 2,30 g Ammoniumdihydrogenphosphat, 3,66 g Anti- 
monoxid, 0,19 g CSsiumcarbonat wurden in 650 ml Wasser suspendiert und 18 Stun- 
den gerOhrt Dieser Suspension wurden 50 g organischer Binder, bestehend aus einem 
Copolymer aus Vinylacetat und Vinyllaurat, In Form einer 50 Gew.-%igen Dispersion 

20 zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschlieflend auf 1200 g Steatit (Magne- 
siumsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, Aufcendurchmesser, Lange, Innen- 
durchmesser) aufgesprOht und getrocknet Das Gewicht der aufgebrachten Schale 
betrug 10,0 % des Gesamtgewichts des fertlgen Katalysators. Die auf diese Weise 
aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach vierstOndiger Calcination bei 400 

25 °C 7,12 Gew.% Vanadium (berechnet als V 2 0 6 ) f 0,40 Gew.-% Phosphor (berechnet als 
P), 2,37 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ) ( 0,10 Gew.-% Casium (berechnet als 
Cs) und 88,91 Gew.-% Titandioxid. 

Unterschichtkatalysator R3: 

30 

24,56 g Titandioxid (BET-Oberfiache 9 m 2 /g), 73,67 g Titandioxid (BET-Oberfiache 30 
m 2 /g), 24,99 g Vanadiumpentoxid und 1,71 g Ammoniumdihydrogenphosphat wurden 
in 650 ml Wasser suspendiert und 18 Stunden gerOhrt. Dieser Suspension wurden 
58,6 g organischer Binder, bestehend aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Ethy- 
35 len (Molverhaitnis 63:37), in Form einer 50 Gew.-%igen Dispersion zugegeben. Die 
erhaltene Suspension wurde anschlieftend auf 1200 g Steatit (Magnesiumsilikat) in 
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Form von Rlngen (7x7x4 mm, Au&endurchmesser, Lange, Innendurchmesser) auf- 
gesprQht und getrocknet Das Gewtcht der aufgebrachten Schale betrug 9,3 % des 
Gesamtgewlchts des ferttgen Katalysatore. Die auf dlese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse enthlelt nach vlerstQndlger Calcination bel 400 °C 19,81 Gew.% 
5 Vanadium (berechnet als V 2 0 6 ), 0,45 Gew.-% Phosphor (berechnet als P) und 78,63 
Gew.-% Titandioxid. 



B. Katalysatortest der Katalysatoren R1.1 bis R1.4 mlttels temperaturprogrammlerter 
10 Reduktion (TPR) 

Die temperaturprogrammlerte Reduktion erfolgte durch Aufheizen der Probe in einem 
Wasserstoff/lnertgas-Strom mit konstanter Temperaturerhohung pro Zeiteinheit. Man 
verwendete eine Anordnung, deren Aufbau auf den Vorschlagen von Monti und Baiker 

15 [D.A.M. Monti, A. Baiker, Temperatur-Programmed Reduction. Parametric Sensitivity 
and Estimation of Kinetic Parameters", J. Catal. 83 (1983) 323- 335] beruht. Die Pro- 
ben wurden als lose SchQttung zwischen zwei Glaswollepropfen in ein U-formiges 
Glasrohr eingefQIlt Das U-Rohr befand sich in einem Rohrenofen aus Keramik. Zuerst 
wurden die Katalysator unter Durchieiten von Luft (SauerstoffQberschuss) 4 Stunden 

20 bei 400 °C calziniert. 

Nach dem AbkOhlen wurde die Probe mit einer Heizrampe von 1 0 K/min von Umge- 
bungstemperatur auf eine Endtemperatur von 923 K aufgeheizt. Die Probentemperatur 
wurde in einer ThermoelementhQIse nahe der SchQttung gemessen und in Intervallen 

25 von 2 s aufgezeichnet. Durch das U-Rohr wurde ein Wasserstoff/Argon-Strom mit 4,2 
% Wasserstoff geleitet. Der Wasserstoffgehalt im Abgas wurde mit einem Warmeleltfa- 
higkeitsdetektor bestimmt. Zur Kalibrierung des Warmeleitfahigkeitsdetektors diente die 
Reduktion von CuO zu Cu(0). Der Wasserstoffverbrauch wurde in Abhangigkeit von 
der Temperatur aufgezeichnet Durch Integration wurde der gesamte Hr-Verbrauch im 

30 untersuchten Temperaturintervall ermittelt. 



Tabelle 2 



Kat. 


H2-Verbrauch 
[mmol/g] 


HrVerbrauch 
[mol/mol V] 


R1.1 


0,89 


4,6 


R1.2 


0,89 


4,6 


R1.3* 


1,31 


6,7 


R1.4* 


1,17 


6 



35 *Vergleichsbeispiele 



li 



* 
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C. PhthalsSureanhydrid-Herstellung (strukturlerte SchQttung mit zwei Katalysatorlagen 
aus R1 und R2) 

Von unten nach oben wurden Jewells 1 ,30 m des Katalysators R2 und 1 ,50 m des 
5 Katalysators R1.1 bzw. R1.4 In eln 3,3 m langes Elsenrohr mlt elner llchten Welte von 
25 mm elngefQIIt. Das Elsenrohr war zur Temperaturregelung von elner Salzschmelze 
umgeben, elne 2 mm ThermohOlse mit elngebautem Zugelement dlente der Katalysa- 
tortemperaturmessung. Durch das Rohr wurden stQndlich von oben nach unten 4 t 0 
Nm 3 Luft mit elner Beladung von etwa 40 g/Nm 3 99,3 Gew.-%lgem o-Xylol gleltet. Es 
10 wurden die in der nachstehenden Tabelle 3 zusammengestellten Ergebnisse erhalten. 
"PSA-Ausbeute" bedeutet das erhaltene PhthalsSureanhydrid in Gewichtsteilen, bezo- 
gen auf 100 Gewichtteile reines o-Xylol. 



15 Tabelle 3 



Kat. 


R1.1/R2 


R1.4/R2 


Beladung [g/Nm3] 


46 


37 


Salzbadtemperatur [°C] 


400 


400 


Hotspot-Temperatur Ober- 
schicht [°C] 


464 


432 


Durchschnittliche PSA- 
Ausbeute 


106,6 


104,3 


Rest o-Xylol [Gew.-%1 


0,01 


0.01 


Phthalld [Gew.-%] 


0,11 


0,80 



Man erkennt, dass unter Verwendung des erfindungsgemSRen Katalysators R1.1 eine 
hdhere PSA-Ausbeute und bessere Produktqualitat erzielt werden. 

20 

D. PhthalsSureanhydrid-Herstellung (strukturlerte SchQttung mit drei Katalysatorlagen 
aus R1 , R2 und R3) 

25 Von unten nach oben wurden jeweils 0,70 m des Katalysators R3, 0,60 m des Kataly- 
sators R2 und 1,50 m des Katalysators R1.1 in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer 
lichten Weite von 25 mm elngefQIIt. Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von 
einer Salzschmelze umgeben, elne 2 mm ThermohOlse mit eingebautem Zugelement 
dlente der Katalysatortemperaturmessung. Durch das Rohr wurden stQndlich von oben 

30 nach unten 4,0 Nm 3 Luft mit einer Beladung von etwa 70 g/Nm 3 99,3 Gew.-%igem o- 
Xylol gleitet. Es wurden die in der nachstehenden Tabelle 4 zusammengestellten Er- 
gebnisse erhalten. 
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Tabelte 4 



Kat. 


R1.1/R2/R3 


Beladung ra/Nm31 


70 


Salzbadtemoeratur [°C] 


365 


Hotspot-Temperatur Ober- 
schicht [°C] 


432 


Durchschnittliche PSA- 
Ausbeute 


112,5 


Rest o-Xylol rGew.-%l 


<0.01 


Phthalid [Gew.-%1 


0.01 



5 

119/119 
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PatentansprOche 



1 . Katalysator fOr Gasphasenoxidationen, umfassend einen fnerten Trfiger und eine 
darauf aufgebrachte, Obergangsmetalloxide enthaltende katalytisch aktive Mas- 

5 se, Oder Prakatalysator dafQr, erhaitlich durch Behandeln des inerten TrSgers mlt 

elner wSssrigen Suspension oder Lttsung der Obergangsmetalloxide oder deren 
Voriauferverbindungen, wobei die Suspension eine Bindemitteldispersion enthait 
und das Bindemittel ein Copolymer eines a-Olefins und eines Vinyl-C2-C 4 - 
carboxylats 1st, dessen Vinyl-C2-C 4 -carboxylatgehalt wenigstens 62 Mol-% be- 

10 tragi 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , wobei das Vinyl-C r C 4 -carboxylatcopolymer eln 
Vinylacetatcopolymer 1st. 

15 3. Katalysator nach Anspruch 2, wobei das Vinylacetatcopolymer ein Ethylen- 

Vinylacetat-Copolymer ist. 

4. Katalysator nach Anspruch 3, wobei das Ethylen-Vinylacetat-Copolymer 63 bis 
70 Mol-% Vlnylacetat und 37 bis 30 Mol-% Ethylen enthait 

20 

5. Katalysator nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei die katalytisch 
aktive Masse, bezogen auf die Gesamtmenge der katalytisch aktiven Masse, 1 
bis 40 Gew.-% Vanadiumoxid, berechnet als V 2 0 6 , 60 bis 99 Gew.-% Titandoxid, 
berechnet als Ti0 2 .enthait 

25 

6. Katalysator nach Anspruch 5, wobei die katalytisch aktive Masse, bezogen auf 
die Gesamtmenge der katalytisch aktiven Masse, bis zu 1 Gew.-% einer Casium- 
verbindung, berechnet als Cs, bis zu 1 Gew.-% einer Phosphorverbindung, be- 
rechnet als P und bis zu 10 Gew.-% Antimonoxid, berechnet als Sb 2 0 3 enthait. 

30 

7. Verfahren zur Herstellung von Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsau- 
reanhydriden, bei dem man einen gasffirmigen Strom, der einen aromatischen 
Kohlenwasserstoff und ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas umfasst, 
bei erhohter Temperatur mit einem Katalysator nach einem der AnsprOche 1 bis 

35 6 in Kontakt bringt 

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem man den Katalysator in situ aus einem Pra- 
katalysator erzeugt. 

40 9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, bei dem man als aromatischen Kohlenwas- 
serstoff o-Xylol oder Naphthalin oder Mischungen aus o-Xylol und Naphthalin zu 
Phthalsaureanhydrid oxidiert. 
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